(19) 



J 




(12) 



(43) Date de publication: 

17.02.1999 Bulletin 1999/07 

(21) Numtoded^: 97401885.5 

(22) Date deddpOt: 05.08.1997 



EuropSisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6endes brevets (11) EP 0 896 990 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) IntCI.^: C09D 151/06 



(84) Etats contractants d6sign6s: 


(72) Inventeurs: 


AT BE CH DE DK ES R FR GB GR IE IT LI LU MC 


• Feret, Bruno 


NLPTSE 


92300 Lavallois-Perret (FR) 




• Betremieux, Isabelle 


(71) Demandeur: ELF ATOCHEM S.A. 


27170 Beaumontel(FR) 


92800 Puteaux, Hauts-de-Selne (FR) 



(54) Vemis de surimpressioh 

(57) On realise des vernis de surimpression d'excel- 
iente quality, en particuiier de r^istance ^ I'eau. en les 
composant avec un latex mixte resultant de la polymeri- 
sation radicalaire d'une dispersion de monom&res 
hydrophobes au sein d'une solution aqueuse de r^sine 
styr^ne-anhydride mal^ique de laible masse mol^cu- 
laire et 6 teneur mod6r6e en rteine styr^e-anhydride 
mal6ique. 
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Description 

[0001 ] Le domaine de la pr^sente invention est cetui des vernis de surimpression. 

[0002] On d6slgne sous ce nom des compositions de surfagage destinies k apporter aux surfaces traitdeSp par exem- 
ple les papiers ou cartons imprimis ou non, une meiileure resistance aux agents ext^rieurs. en particulier une 
meilleure resistance auxfrottements. k I'humidite et k la temperature, voire un meilleur aspect, par exemple le brillant. 
Pamii les solutioiis que tindustrie a retenues. on trouve les compositions aqueuses bashes sur des latex mixkes du type 
polymferes styrene/acrylate (SMA) - r6sines styrene-anhydride mal6ique. 

[0003] La demande de brevet europeen EP-A-6751 77 (Goodrich), divulgue ainsi des latex coeur-coquille resultant de 
la polymerisation de melanges de monomdres hydrophobes, tels que le methacrytate de butyle. I'acrylate de 2-ethyl 
hexyte et le styrene au sein d*une solution aqueuse de resine styrene*anhydride maieique, resine rendue soluble par 
salification avec une base azqt6e volatile, en pratique I'ammoniaque. 

[0004] On vient de trouver maintenant qu'on pouvait formuler des vernis de surimpression particulierement perfbr- 
mants en les basant sur des latex mixtes presentant le faisceau de caract6ristiques suivantes : 

- la resine styrene-anhydride maieique est une resine de faiUe masse moteculaire, conprise entre 500 et 5.000, et 
dindice d'acide tout au plus egal ^ 500, 

- la proportion ponderale de ladite resine styrene-anhydride maieique par rapport k I'ensemble resine / copolymeres 
de monomeres hydrophobes est comprise entre 5 et 50%. 

- la temperature de transition vitreuse des copolymdres de monomeres hydrophobes est inf erieure k 30^*0. 

[0005] On fabrique les latex mixtes selon un procede connu en soi, qui consiste k former une solution de resine sty- 
rene-anhydride maieique par dissolution k chaud ou k tiede de la r^ine dans Teau en presence d'ammoniaque ou 
d'une base azotee volatile, puis d'y disperser le melange de monomeres hydrophobes, dont la polymerisation radica- 
laire est menee de fagon classique en presence d'amorceurs hydrosolubles tels que le persulfate d'ammonium, de 
potassium ou de sodium ou encore en presence de peroxyde d'hydrogene et de catalyseurs rddox. La temperature de 
polymerisation est comprise enti-e 40 et.SO^'C, de preference enti^e 65 et B&'C. La concentration en nnatieres solides est 
comprise enfre 20 et 60%. La polymerisation peut se faire selon un procede k r^cteur ferme ou en semi-continu. Dans 
le premier cas. les monomeres ainsi que I'amorceur sont infroduits en totality dans la solution de Toligomere, des le 
debut de la polym^isation et le milieu est maintenu en temperature et sous agitation pendant une duree pouvant varier 
de 2 e 4 heures. Dans le second cas, deux pompes doseuses permettent dintroduire de fagon continue. Tune, le 
melange de monomeres. Tautre. la solution d'amorceur, dans la solution de polymere maintenue sous agitation et en 
temperature. La duree d'addition des monomeres et de Tamorceur est comprise entre 30 minutes et 4 heures suivant 
la quantite et la nature des monomeres k introduire. A la fin des coulees, le milieu est maintenu sous agitation et en 
temperature pendant une duree pouvant varier de 0 ^ 4 heures. 

[0006] La resine styrene-anhydride maieique peut avantageusement etre une resine partiellement esterif ite par un 
alcool lineaire ou ramifie. avec une chaTne hydrocarbon6e ayant de un carbone (mettianol) k 18 carbones, ou par des 
melanges de tels alcools. 

[0007] Les monomeres hydrophobes sont des monomeres polymerisables du fait de Texistence dans leur nrolteule 
d'une insaturation de type ethyienique ou acrylique. Par mi les monomeres utiles pour llnvention, on cite en particulier, 
mais de fagon non limitative, le styrene ou ses derives et les esters (meth)acryliques. Ces monomeres sont utilisables 
seuls ou en melanges composes pour atteindre un copolymere doue de la temperature de transition vitreuse souhaitee. 
Get ajustement se fait selon les regies connues de I'homme du metier. La qualification qui a ete donnee d'hydrophobe 
s'entend, comme d'ordinaire dans ces produits, non pas de tel comonomere en particulier, mais de la globalite de la 
composition. On peut done trouver des compositions de comonomere, et ce sera le cas dans les exemples, avec une 
faible proportion de monomere non specif iquement hydrophobes, voir m§me franchement hydrophiles, qui sont com- 
munement introduits dans ces melanges pour ajuster la temperature de transition vitreuse (Tg) ou la stabilite du latex. 
[0008] Les vernis de surimpression selon i'invention sont des compositions comprenant de 30 d 90 % de latex mixte 
et de 5 ^ 20 % d'^mulsions de cires de polyettiyiene. lis permettent de parvenir k un compromis f es interessant.entre 
deux proprietes cependant confradictoires de la composante resineuse. Taugmentation de la durete du film final, au 
prix d'une sensibilite neanmoins acceptable k k I'eau provenant de son hydrophilie. Les vernis de surimpression reali- 
ses selon invention trouvent leur application dans les papiers pre-imprimes, les cartonnages rigides pour emballages, 
y compris celui des denrees alimentaires, les sacs multicouches. la vaisselle en papier, les emballages pour produits k 
chauffer sous micro-ondes. les couvertures de magazines et les papiers glaces. 
[0009] Les exemples qui suivent feront mieux comprendre Tinvention. 
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EXEMPLES 

[0010] Dans les exertiples qui suivent. les latex ont 6t6 caract^riste par des tests dont on donne une description d- 
aprts. 

[0011] La masse mol6culaire de la r^sine a ^t6 d6termin6e par GPC dans un miiieu solvant t6trahydrofurane + 5% 

acide ac6tique sur des colonnes chromatographiques de type "PL-Gel". 

[0012] Les tallies de particutes ont 6t6 mesur^es sur appareil Coulter N4SD. 

[001 3] Les viscosit6s ont 6t§ mesur6es k 23*^0 sur un viscosim6tre BROOKFIELD RV 

[0014] Lestimation de la resistance k la temperature est un test visuel qui consists k exposer un carton res^§tu de 
vernis de surimpresslon pendant 1 0 secondes sur une plaque m6tallique chauffde k 200''C et ^ en observer ralt6ration. 
[0015] La mesure de brillant sous un angle de 60° a ete effectu^e selon la norme ASTM D-523. 
[001 6] La resistance k Teau est evalu6e soit k I'aide du test COBB, soit usuellement par d^pdt d*une goutte d'eau sur 
la surface vernie et suivi de revolution de Taspect apres 15 secondes et 1 minute. 

EXEMPLE 1 : fabrication de latex mlxtes 

Latex a) selon I'invention (latex k 30% de SMA) 

[0017] Dans un reacteur tricol en verre d*une capacite de 3 litres, muni d'une agitation mecanique, on introduit dans 
I'ordre. 240 g d'une resine copoiymere de styrene et d'anhydride maieique de Mn = 1 600, d'indice d'adde compris entre 
465 et 495, 1100 g d'eau demineralisee et 136,8 g d'ammoniaque ^ 28 % dans I'eau. L'ensemble des r^actifs est 
chauffe k 60°C et maintenu sous agitation jusqu'^ la dissolution du copoiymere de laible masse k effet dispersant. On 
porta la solution k 85''C. puis ajoute sous azote et agitation, un melange de 207,2 g de styrene, 341 ,6 g d'aaylate de 
butyle. 5,6 g d'acide acrylique et 5,6 g d'acrytamide et un melange d'une solution de 10 g de (NH4)2S208 dans 200 g 
d'eau, en precedent en continu, comme indique plus haut. pendant deux heures k Taide de pompes doseuses dans la 
solution de copoiymere preparee precedemment. k SS^C. Le miiieu reactionnel est maintenu encore 2 heures k 85°C, 
puis refroidi sous faible agitation. 

[0018] On obtient un latex dont les caracteristiquessont les suivantes: 
Extrait sees 45,6% 

Viscosite Brookfield k 23*^0 » 1000 mPa.s 
pH = 9 

Diametre moyen des particules = 70 nm 
Latex b) : latex mixte selon i'art anterieur (latex k 65% de SMA). 

[0019] Dans un reacteur tricol en verre d'une capacite de 3 litres, muni d'une agitation mecanique, on introduit dans 
Tordre 520 g d'une resine copoiymere de styrene et d'anhydride maieique de Mn = 1600. d'indice d'acide compris entre 
465 et 495, 840,4 g d*eau demineralisee et 296.4 g d'ammoniaque & 28 % dans Teau. L'ensemble des rtectifs est 
chauffe k SO'^C et maintenu sous agitation jusqu'e la dissolution du copoiymere de faible masse k effet dispersant On 
porte la solution k 85''C, puis ajoute sous azote et agitation, un melange de 103.6 g de styrene, 170,8 g d'acrylate de 
butyle, 2,8 g d'acide acrylique et 2,8 g d'acrylamide et un melange d'une solution de 5 g de (NH4)2S208 dans 200 g 
d'eau, en precedent en continu pendant deux heures k I'aide de pompes doseuses dans la solution de polymere pre- 
paree precedemment, k 85''C. Le milieu reactionnel est maintenu encore 2 heures k QS'C, puis refroidi sous faible agi- 
tation. 

[0020] On obtient un latex dont les caracteristiques sont les suivantes : 

Extrait sec - 45.6 % 
pH = 9 

Diametre nroyen des particules = 66 nm 
EXEMPLE 2 : formulations de vernis de surimpresslon 

[0021] On formula une composition de vernis de surimpression essentiellement bases sur des latex mixtes et une 
emulsion de cire de polyethylene, suivant ta formula (parties en poids) 
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LS16X miXle 


to 


5 


Emulsion d6 cire de polyethylene 


8 




Agent de resistance thermique (ZnO) 


3 




Agent de nivellement (ether de glycol) 


4 


10 


Ammoniaquee 28% 


1.2 




Eau 


7.7 



[0022] Un vernis a) est obtenu k partir du latex mixte a) de I'exemple 1 , le vernis b) k partir du latex mixte b) du meme 
15 exemple. 

EXEMPLE 3 : performances comoarees des vernis de surimpresslon 

[0023] Chacun des vernis de i'exempie 2 (vernis a, vernis b) a ete applique sur une feuille de carton e I'aide d'un tire- 
20 film e base rod6e et seche k 1 75''C pendant 1 minute. On a mesure ou observe la tenue thermique, le brillant et la resis- 
tance e Teau seton les test decrits plus haut. Les resultats sont rassembies dans le tableau suivant. 



Vernis 


Tenue 
thermique 


Brillant 
a 60° 


Resistance | 
a I'eau 


a 


Bon 


69 


Mauvais 


b 


. Bon 


71 


Bon 
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Revendications 

35 

1 . Vernis de surimpresslon comportant essentiellement un latex mixte resultant de la polymerisation radicalaire d'une 
dispersion de monomeres hydrophobes au sein d'une solution aqueuse de resine styrene-anhydride maieique ren- 
due alcaline par de I'ammoniaque ou une base azotee volatile et une emulsion de cire de polyethylene, caracterise 
en ce que dans le latex mixte la resine styrene-anhydride maieique est une resine de masse moieculaire comprise 

40 entre 500 et 5.000 et d'indice d'acide tout au plus egal k 500 et que la proportion ponderale de ladite resine sty- 
rene-anhydride maieique par rapport k Tensembte resine / copolymeres de monomeres hydrophobes est comprise 
entre Set 50%. 

2. Vernis de surimpression selon la revendication 1 , caracterise en ce que la resine styrene-anhydride maieique est 
45 partiellement esterifiee par un alcool lineaire ou ramifie avec une chalne hydrocarbonee ayant de un carbone 

(methanol) k 1 8 cartx>nes, ou par des melanges de tels alcools 
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